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Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Untor lagan antnomman 

Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Entschaumer fur die Papierindustrie 

® Die vorliegende Erfindung betrifft neue Entschaumer 
fur die Papierindustrie, bestehend aus einer Olphase und 
gegebenenfatls aus einer Wasserphase und weiteren 
Wirkstoffen, wobei die Olphase mindestens eine der 
Komponenten a bis e enthalt, die durch neue Verfahren 
hergestel It werden konnen: 

a. ) Veresterung von Mono- und Diglyceriden Oder deren 
Gemischen mit Dicarbonsauren und/oder deren Methyl- 
und/oder Ethylestern; 

b. ) Umesterung von Triglyceriden mit Glycerin zu Mono- 
und Diglyceriden oder deren Gemischen und Umsetzung 
mit Dicarbonsauren bzw. mit deren Methyl- und/oder 
Ethylestern; 

c. ) Teilveresterung von mehrwertigen Alkoholen mit bis 
zu 6 OH-Gruppen im Molekul und/oder deren Oligomeren 
und/oder deren Polymeren mit Monocarbonsauren bzw. 
deren Methylestern und weitere Umsetzung mit Dicar- 
bonsauren bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestern; 

d. ) eine mindestens 25%ige Veresterung von Di- und/oder 
Tripentaerythrit mit Monocarbonsauren bzw. deren Me- 
thylestern; 

e. ) Umesterung von Triglyceriden mit mehrwertigen Alko- 
holen, die bis 6 OH-Gruppen enthalten und/oder deren 
Oligomeren und weitere Umsetzung mit Dicarbonsauren 
bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestern. 

Die neuen Entschaumer konnen sowohl als olige Ent- 
schaumer als auch in Form eines Emulsionsentschau- 
mersfur obengenannten Zweck bei erhtihten Temperatu- 
ren wirksam eingesetzt werden. 
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Bcschrcibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Entschaumer in Form eines reinen Olentschaumers und in Form eines Emul- 
sionsentschaumers, Verfahren zur Herstellung dieser Entschaumertypen bzw. Verfahren zur Herstellung ihrer Bestand- 
5 tcilc, sowic die Vcrwcndung dcr Entschaumer, vor alicrn in dcr Papicrindustric zur Schaumbekampfung und Stoffcntliif- 
tung. 

Vor allem Emulsionsentschaumer wurden im Stand der Technik in der Papierherstellung haufig beschrieben. 
Die Schaumverhutung und die Stoffentltiftung in der Papierherstellung erfordert die Anwesenheit von Entschaumern 
an unterschiedlichen Stellen z. B, bei der Zelistoffaufbereitung, aber auch auf dem Sieb auf der Papiermaschine. 
to Aus der DE- 41 27 719 A 1 sind Emulsionsentschaumer fur die Papierinduslrie bekannl, die aus einer Reihe von Kom- 
ponenLen enthaltenden Olphase bestehen. Diese Komponenien umfassen langkettige Alkohole, Fetlsaureester; ferner De- 
still ationsriickstande, die bei der Herstellung von Alkoholen mit einer hoheren KohlenstofFzahl durch Oxosynthese oder 
nach dem Ziegler- Verfahren erhaltlich sind. Diese Mischung wird mit Polyglycerinestem kombiniert. Die Entschaumer 
enthalten gegebenenfalls auch noch einen Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C oder Fettsauren 
15 mil 12 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

Aus der EP Bl 0 662 172 sind ebenfalls Entschaumerfonnulierungen bekannl, die sich von den obenerwahnten For- 
mulierungen in Bezug auf einen Bestandteil unterscheiden, jedoch sich in ihrer Wirkung ahnlich verhalten. 

In der EP A I 0 140 812 werden Ol-in Wasser Emulsionen beschrieben, die als Entschaumer verwendbar sind. Dem- 
nach besteht die sog. Olphase der Emulsion aus einem 12 bis 26 C Atome enthaltendem Alkohol, aus Des (illation sriick- 
20 standen verschiedener Herkunfl, aus einem Fetlsaureester, (aufgebaut aus CI 2 bis C22 Carbonsauren und 1 bis 3 werti- 
gen CI bis C18 Alkoholen), aus einem Kohlenwasserstoff mit einem Siedepunkt oberhalb 200°C, und aus Fettsauren mit 
12 bis 22 C Atomen. Die mittlere TeilchengroBe der Emulsion betragt 0,5 bis 15 urn. 

In modcrncn, geschlosscncn Wasscrkreislaufcn in dcr Papierherstellung mit den daraus rcsultierenden steigenden 
Temperaturen fallen herkommliche Entschaumer in ihrer Wirksamkeit zunehmend deutlich ab. 
25 Der vorliegenden Erfindung Uegt daher die Aufgabe zugrunde, Entschaumer fiir die Papierindustrie zur Verfiigung zu 
stellen, die sowohl als olige Entschaumer, als auch als Emulsionsentschaumer die Stoffentwasserung auf dem Sieb vor 
allem oberhalb von 50°C begiinstigen und wirksame Mittel fur die Stoffentliiftung sind. 

Die Aufgabe konntc uberraschenderweisc durch Entschaumer gclost werden, die aus einer Olphase bestehen, die min- 
destens eine der Komponenien a bis e neben weiteren Wirkstoffen und gegebenenfalls Wasser enthalten. 
30 Die Komponenien a bis e, die in beiden Ausfuhrungsformen enthalten sind, werden gebildet durch die folgenden che- 
mischen Reaktionen: 

1. Komponente a wird durch Umselzung von Mono- und Diglyceriden oder deren Gemischen mit Dicarbonsauren 
bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestem gebildet 

35 2. Komponente b wird durch Umesterung von Triglyceriden mit Glycerin zu Mono- und Diglyceriden oder deren 

Gemischen und Umsetzung mit Dicarbonsauren bzw. mit deren Methyl- und/oder Ethylestem gebildet 
3. Komponente c wird durch Teilveresterung von mehrwertigen Alkoholen mit bis zu 6 OH-Gruppen im Molekiil 
und/oder deren Oligomeren mit Monocarbonsauren bzw. deren Methylestern und weitere Umselzung mit Dicarbon- 
sauren bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestem gebildet 

40 4. Komponente d wird durch eine mindestens 25%ige Veresterung von Di- und/oder Tripentaerythrit mit Monocar- 

bonsauren bzw, deren Mcthylestcm gebildet 

5. Komponente e wird durch eine Umesterung von Triglyceriden mit mehrwertigen Alkoholen, die bis zu 6 OH- 
Gruppen enthalten und/oder deren Oligomeren und weitere Umsetzung mit Dicarbonsauren bzw. deren Methyl- 
und/oder Ethylestem gebildet. 

45 

Die erfindungsgemaBen Entschaumer sind wciterhin dadurch gckcnnzcichnct, daB sic mindestens cine dcr Komponen- 
ien a bis e in Mengen von 1 bis 80Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-% und weitere Wirkstoffe in Mengen von 99 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 50 Gew.-% enthalten, wobei sich die Gesamtbestandteile jeweils zu 100% addieren. 

Die erfindungsgemaBen Emulsionsentschaumer enthalten neben der Olphase, die in Mengen von 5 bis 35 Gew.-%, be- 
50 vorzugt 15 bis 35 Gcw.-% vorhanden ist, noch weitere Wirkstoffe, vor allem Emulgatoren bzw. Emulgatorgemische in 
Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-% und noch Schutzkolloide von 0,02 bis 2,5 Gew.-% und Wasser. Auch hier addieren sich 
die Gesamtbestandteile zu 100%. 

Die weiteren Wirkstoffe, die in beiden Ausfuhrungsformen enthalten sind, umfassen insbesondere Verbindungen z. B. 
Naphta, Mineralole, Silikonole, Fettsaure/Fettalkohol-Alkoxylate, Fettalkohole und Triglyceride. 
55 Die in den Komponenien a bis e eingesetzten Dicarbonsauren sind solche, die bis zu 44 Kohlenstoffatome, bevorzugt 4 
bis 16 C-Atome enthalten. Besonders bevorzugt werden die Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Kork-, Azelain-, Sebacin-, Te- 
rephthal-, Phthal-, Isophthal-, und Alkenylbemsteinsaure bzw. ihre Methyl- und/oder Ethylester verwendet. Es konnen 
aber auch die Mischungen dieser Sauren bzw. deren Ester eingesetzt werden. Auch die kommerziell erhaltlichen Anhy- 
dride cinigcr Carbonsauren finden hier Vcrwcndung. 
GO Als mehrwertige Alkohole sind die mehrwertigen 2 bis 20 C-Atome, insbesondere 2 bis 6 C-Atome enthaltenden Al- 
kohole zur Herstellung der erfindungsgemaBen Entschaumer geeignet. Insbesondere setzt man Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Cilycerin, Pentaerythrit, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Sorbit bzw. auch deren Mischungen ein. 

Als Alkohol-Oligomcrc bzw. Polymcrc werden die Di-, Tri- und Tctracthylcnglykolc bzw. die Polycthylcnglykolc mit 
cincm Molckulargcwicht bis lOOOg/mol und Di-, Tri- und Tctrapropylcnglykolc bzw. die Polypropylcnglykolc mit ci- 
65 nem Molekulargewicht bis 4000 g/mol, Blockpolymere und statistische Copolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
mit einem Molekulargewicht von 5000 g/mol, Glycerin-propoxylat mit einem Molekulargewicht bis 6000 g/mol, Poly- 
glycerine, bis einschlieBlich Decaglycerin, Dipentaerythrit und Tripentaerythrit bzw. deren Mischungen verwendet. 

Als Monocarbonsauren bzw. als deren Mcthylcstcr werden die lincarcn und/oder verzweigten, gesattigten und/oder 
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ungcsattigtcn Carbonsaurcn bzw. dcrcn Gcmischc vcrwcndct, die bis zu 34 Kohlcnstoffatomc, bevorzugt jedoch 8 bis 24 
Kohlenstoffatome enthalten, insbesondere Carbonsaurcn bzw. Carbonsauregemische naturlichen Ursprungs. 

Als Mono- und Diglyceride und Glyceridgemische werden solche eingesetzt, die auf den obenerwahnten Monocar- 
bonsauren bzw. Gemischen basieren. Auch hier werden Glyceride naturlichen Ursprungs bevorzugt. 

Die in den Entschaumern bcfindlichcn Komponcntcn a, c und d sind durch ein allgemcin anwendbarcs Verfahren cr- 5 
haitlich, das dadurch gekennzeichnet ist, daB die ReakLanten bei Temperaturen von 150 bis 280°C, bevorzugt in Gegen- 
wart eines Katalysators, umgesetzt und die Abspaltungsprodukte Wasser, Methanol oder Ethanol abdesulliert werden, 
bis eine Saurezahl von < 10 mg KOH/g erreicht ist bzw. mindestens 90% der Abspaltungsprodukte als Destillat vorlie- 
gen. 

Die Kornponenten b und e sind durch ein zweislufiges Syntheseverfahren erhaltlich, das dadurch gekennzeichnet ist, to 
daB zunachsl Triglyceride mil mehrwertigen Alkoholen in Gegenwart eines UmesLerungskaLalysators bei Temperaturen 
von 150 bis 250°C umgeestert und die erhakenen Reaktionsprodukte anschlieBend mit Dicarbonsauren bzw. deren Me- 
thyl oder Ethylestern bevorzugt. unter Verwendung eines Katalysators bei Temperaturen von 150 bis 280°C umgesetzt 
und die Abspaltungsprodukte Wasser, Methanol oder Ethanol abdestilliert werden, bis eine Saurezahl von <10mg 
KOH/g erreicht ist bzw. mindestens 90% der Abspaltungsprodukte als Destillat vorliegen. Es ist auch moglich, diese 15 
zweistufige Synthese ohne Katalysaloren durchzufuhren. 

Wie bereiLs oben beschrieben, umfassen die erfindungsgemaBen Entschaumer zwei Typen. Zum einen den Olent- 
schaumer, der Iediglich mindestens eine der Kornponenten a bis e und einen weiteren Wirkstoff enthalt. Die Herstellung 
dieses Entschaurnertyps erfolgt durch Vermischen der beiden Bestandteile. 

Die Herstellung der Einulsionsentschaumer jedoch erfolgt durch grundliches Dispergieren der einzelnen Bestandteile, 20 
der Olphase, des Wassers und der Hilfsstoffe, wobei es im wesentlichen natiirlich darauf ankommt, daB die Viskositat 
und die mittlere TeilchengroBe der gebrauchsfertigen Emulsionsentschaumer in dergewunschten GrdBenordnung einge- 
stellt wird. Die Viskositat bctragt bevorzugt 250 bis 2000 mPas und die TeilchengroBe 500 bis 3000 nm. 

Die erfindungsgemaBen Entschaumertypen finden breite Anwendung, in der Papierherstellung insbesondere zur 
Schaumbekampfung bei der Zeilstoffwasche, der Mahlung von Papier, der Dispergierung von Pigmenten fiir die Papier- 25 
herstellung, sowie zur StofFentluftung und Stoffentwasserung. Die Anwendung der erfindungsgemaBen Entschaumer in 
der Textilindustrie ist ebenfalls moglich. 



Verfahren zur Herstellung der Kornponenten b und e 
Beispiel 1 

Im 1000 ml Dreihalskolben mit KPG Ruhrer, Desullationsbriicke mit Kopflhermometer und Zweihalsaufsatz mit 
Stickstoflzuleitung und Innen thermometer wurden 260,96 g rafiiniertes Kokosol ^Verseifungszahl 258, Jodzahl 9) und 
46,05 g Glycerin in Gegenwart von 0,260 g Katalysator der Marke "Tegokai 160 das ein Sn(II)-KataIysator ist, bei 
235-241 °C unter Stickstoff umgeestert, die klare Mono/Diglyceridschmelze wurde auf Raumternperatur abgekuhlt. 
Nach Zusatz von 99,68 g Terephtalsaure wurde bei steigender Temperatur bis maximal 241°C unter schwachem Stick- 
stofTstrom zum Endprodukt umgesetzt. Es resuitierte ein Produkt mit einem theoreuschen \feresterungsgrad von 88,9% 
Viskositat: 2860 mPas, gemessen nach Brookfield; Spindel 4, 60 min -1 , 50°C 
Saurezahl: 1,63 
Hydroxylzahl:40,l 
Jodzahl: 5,91 
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Beispiel 2 

45 

In der gleichen Apparatur wie in Beispiel 1 wurden 289,52 g raffinicrtcs Kokosol £vcrscifungszahl 250, Jodzahl 10) 
und 46,08 g Glycerin in Gegenwart von 0,130 g Katalysator der Marke "Tegokat 160 " bei 229-233°C unter Stickstoff 
zum klaren Mono-/Diglyceridgernisch umgeestert. 

Nach Abkiihlen auf 203°C und Zusatz von 1 12,14 g Terephthalsaure wurde anschlieBend bei 236-242°C unter schwa- 
chem SdckstofFstrom zum Endprodukt mit einem thcorctischcn Vcrcstcrungsgrad von 94,6%. umgesetzt. 50 
Viskositat: 5590 mPas, gemessen nach Brookfield, Spindel 4, 60 min" 1 , 50 °C 
Saurezahl: 1,7 
Hydroxylzahl: 11,65 
Jodzahl: 6,34 

55 

Beispiel 3 



In der gleichen Apparatur wie in Beispiel 1 wurden 170g raffiniertes Palmol (Verseifungszahl 198, Jodzahl 51) und 
203,2 g Triglyccrid der hydricrtcn C20 bis C22 Fcttsaurcn, (Saurezahl 6,17, Jodzahl 2,6) und 46,05 g Glycerin in Gegen- 
wart von 0,260 g des Katalysators "Tegokat 160*" bei 23 1 bis 234°C unter Stickstoff umgesetzt und die klare Mono-/Di- 60 
glyceridschmelze auf Raumternperatur abgekuhlt. 

Nach Zusatz von 99,68 g Terephthalsaure wurde anschlieBend bei steigender Temperatur bis maximal 237°C unter 
schwachem Stickstoffstrom zum Endprodukt mit einem thcorctischcn Vcrcstcrungsgrad von ca. 89% umgesetzt. 
Viskositat: 1460 mPas, gcincsscn nach Brookfield, Spindel 4, 60 min" 1 , 50°C 

Saurezahl: 0,63 65 
Hydroxylzahl: 21,99 
Jodzahl: 20,36 
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Vcrfahrcn zur Hcrstcllung dcr Komponcntcn a. c und d 
Beispiel 4 

5 In dcr glcichcn Apparatur wic in Beispiel 1 wurdcn 120,76 g 2-Eihyl-2-(hydroxymcthyl)-l,3-propandiol, 240,38 g 
Laurinsaure (99% C12) und 87,68 g Adipinsaure in Gegenwart von 0,240 g des Katalysalors "Tegokat 160®" bei steigen- 
der Temperatur bis maximal 244 °C unter schwachem StickstofFstrom zum Endprodukt mit einem theoretischen Vereste- 
rungsgrad von 88,9% umgesetzt. 

Viskositat: 309 mPas, gemessen nach Brookfield, Spindel 3, 60 min -1 , 50°C 
10 Saurezahl: 5,96 

Hydroxylzahl: 29,38 
Jodzahl: 0 

Beispiel 5 

15 

Im 1000 ml Dreihalskolben mil KPG Ruhrer, In nen thermometer, Wasserabscheider und RiickfluSkuhler wurden 
142,23 g Stearinsaure (Saurezahl 206), 141,24 g Olsaure (Saurezahl 198. Jodzahl 93.67) und 93,10 g Tripentaery thru 
(98,4%ig, OH-Zahl 1093,1) mit 0,280 g des Katalysators "Tegokat 160®" unter Azeotropdestillation mit 36 g o- Xylol im 
Ansatz bei einer Innentemperatur von 204-208°C zum Tri pen taerythri tester umgesetzt. Der freie Ester mit einem theo- 
20 retischen Veres terungsgrad von 56,3% wurde nach AbdestilUeren des Wasserschleppers uber eine Deslillationsbrucke er- 
h alien. 

Viskositat: 406 mPas, gemessen nach Brookfield, Spindel 3, 60 min -1 , 50°C 
Saurezahl: 2,62 
Hydroxylzahl: 86,71 
25 Jodzahl: 33,23 

Methoden und Analytik zu den Komponenten a bis e und zu den anwendungstechnischen Priifungen 

Die Bestimmung der Saurezahl erfolgt nach der Methode DGF Einheitsmethoden, Abteilung C-Fette C-V2 (81). 
30 Die Hydroxylzahl wird ebenfalls nach der DGF -Einheitsmethode, Abteilung C-Fette, C- VI 7a (53) bestimmt. 
Die Jodzahl wird gemessen nach DAB 10 Grundlieferung, 1991. 

Zur Bestimmung der Viskositat der Endprodukte wird ein Gerat der Marke "Brookfield Viscometer DV-IT verwendet 
und die Bestimmungen erfolgen sleLs bei 20°C, falls nicht anders angegeben. 
Die TeilchengroBe der Endprodukte wird mit dem Gerat Brookhaven Bi-90 Particle Sizer bestimmt. 
35 Die erfindungsgemaBen Entschaumer weisen gegenuber Entschaumem des Standes der Technik viele Vorteile auf, die 
jetzt anhand der anwendungstechnischen Beispielen erlautert werden. 

Anwendungstechnische Beispiele zur Wirkung der erfindungsgemaBen Entschaumer 

40 Bestimmung der Stoffentliiftung 

In einem 1 Liter MeSzylinder werden je 500 ml einer 2%igen Papierstoffsuspension umgepumpt. Durch den Eintrag 
von Luft steigt das Stoffvolumen und wird in ml angegeben. Die Stoffsuspension wird auf 600 ml aufgeschaumt. Es wer- 
den 10 ul Entschaumer zugegeben und eine Minute umgepumpt. Das entstandene Stoffvolurnen wird abgelesen. Der 
45 Vprgang wird fiinf Minuten wiederholt. Je groBer die \folumenabnahme ist, um so wirksamer ist der Entschaumer. 

Bestimmung der Entwasserungslinie 

Auf einer Foudnnier-Versuchspapiermaschine wird die Entwasserungslinie bei 50°C ohne Zugabe von Entschaumer 
50 als Nullwert gcnommen. Dcr Ruckgang der Entwasserungslinie nach Zugabe von Entschaumer wird in% vom Nullwert 
angegeben. Je starker der Ruckgang der Entwasserungslinie, um so besser ist die Entschaumerwirkung. 

Beispiel 1 

55 Emulsionsentschaumer 1, bei dem die Olphase besteht aus: 

25 Teilen Fetlalkoholgemisch von CI 2- bis C26-Alkoholen 

3 Teilen Entschaumerkomponente b gemaB Beispiel 1 
Die Wasserphase besteht aus: 

70,75 Teilen Wasscr, 
60 1 Teil Emulgatorgemisch und 

0,25 Teilen Polysaccharid 

Vcrglcichsbcispicl 1 und 2 

65 Oiph ase: 

28 Teile Fettalkoholgemisch von C12 bis C26 Alkoholen 
Die Wasserphase besteht aus: 
70,75 Teilen Wasscr, 
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1 Tcii Emulgatorgcmisch und 
0,25 Teilen Polysaccharid 

Die Komponenten derOlphase werden zunachst bis auf Temperaturen von 1 10°C erhitzt und dann in die 80°C warme 
waBrige Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche Oi-in- Wasser Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C 
unrnittclbar nach dcm Dispergieren cine Viskositat von 380 mPas und cine TeilchengroBe von 1 100 nm. Das Vcrglcichs- 
beispiel 1 und 2 wird nach dein gieichen Verfahren hergestellL Man erhalt eine Emulsion, die direkt nach der Herstellung 
eine Viskositat von 340 mPas bei 20°C und eine TeilchengroBe von 1900 nm hat. Die Wirksamkeit wird wie oben be- 
schrieben an einer Papierstoffsuspension getestet. Fur die Abnahme des StofTVolumens bei 30 und 50°C, sowie den 
Ruckgang der Wasserlinie erhalt man folgende Ergebnisse:, 



Entschaumer 

Emulsionsentschaumer 1 
Vergleichsbeispiel 1 



Tempe- Zeit (mint) 
ratur Volumen (ml) 





0.5 


1 


2 


3 


d 


5 


30°C 


600 


550 


525 


515 


505 


500 


50°C 


600 


550 


520 


510 


505 


500 


30°C 


600 


590 


565 


560 


550 


540 


50°C 


600 


590 


580 


570 


560 


550 



20 



1 Entschaumer 


| Dosierung 
| Entschaumer 

| [% HW*] 


| Ruckgang 1 
JWasserlinie 
I bei50°C 
1 f%I 


O-Wert 


0.00 




Emulsionsentschaumer 
1 


0.01 


l 63 


I 0,10 


1 69 


1 0.50 


75 


Vergleichsbeispiel 1 


0,01 


41 




0.10 


53 




0,50 


56 



45 

* Unter HW versteht man die Handelsware, die das erfindungsgemaBe Verkaufsprodukt ist 

50 

Vergleicht man die Werte, so erkennt man, daB das Schaumvolumen bei 30°C und 50°C mil der Entschaumeremulsion 
1 besser reduziert wurde, als mit dem Produkt gemaB Vergleichsbeispiel 1. Gleichzeitig verbessert sich das Entwasse- 
rungsverhalten auf der Papiermaschine merklich. 



Beispiel 2 55 

Emulsionsentschaumer 2 bei dem die Olphase besteht aus: 
25 Teilen Fettalkoholgemisch von C12- bis C26-Alkohoien 
3 Teilen Entschaumcrkomponcntc d gemaB Beispiel 5 

Die Wasserphase besteht aus: 60 
70,75 Teilen Wasser, 
1 Teil Emulgatorgemisch und 
0,25 Teilen Polysaccharid 

Die Komponenten der Olphasc wurden zunachst bis auf Tcmpcraturcn von 1 10°C erhitzt und dann in die 80°C warme 
waBrige Phase unter Dispergieren zugefugt. Die so erhaltliche Ol- in- Wasser Emulsion hat bei einer Temperatur von 20°C 65 
unmitteibar nach dem Dispergieren eine Viskositat von 498 mPas und eine TeilchengroBe von 2800 nm. Die Wirksam- 
keit wird wie oben beschrieben an einer Papierstoffsuspension getestet, sowie das Entwasserungsverhalten auf der Pa- 
piermaschine geprtift. Fur die Abnahme des StofTVolumens bei 30 und 50°C, sowie den Ruckgang der Wasserlinie erhalt 
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man folgcndcs Ergcbnis: 



5 


Entschaumer 


Tempe- 
ratur 


Zeit (min) 
Volumen (ml) 






"] 








0.5 


1 


2 


3 


4 




10 


Emulsionsentschaumer 2 


30°C 
50°C 


600 
600 


595 
590 


580 
540 


570 
530 


550 
520 


540 
515 


IS 


Vergleichsbeispiel 2 


30°C 
50 °C 


600 
600 


590 
580 


560 . 
570 


550 
560 


550 
560 


540 
550 
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Entschaumer 1 


Dosierung 


| Ruckgang 






Entschaumer 


| Wasserlinie 








bei 50°C 


25 




[% HW* ] 


1 m 


30 


0-Wert 


0.00 


\ ° 


Emulsionsentschaumer 1 J 


0.10 


j 44 


l 


0,50 


| 63 


I 


1.00 


1 63 




Vergleichsbeispiel 2|| 


0,01 | 41 


II II o.io 


53 


35 U 


» 


0,50 


56 



40 * Unter HW verscehi man die Handelsware, die das erfindungsgemai3e Verkaufsprodukt ist 



Der Emulsionsentschaumer 2 zeigt gute Stoffentluftungswerte im interessanten Hochtemperaturbereich von 50°C, bei 
30°C wird annahernd das Niveau des Vergleichsbeispiels gehalten. Speziell im mittleren und oberen Dosierbereich sind 
45 auch die Vorteile bei den Entwasserungseigenschaften erkennbar, 

Beispiel 3 

Olentschaumer 

50 

90 Teile elhoxyliertes Talloldestillat mit 3,5 Mol Ethylenoxid pro Mol Carbonsaure 10 Teile Enlschaumerkomponente 
b gemSB Beispiel 1 

Die Entschaumerkomponente b wird bei 80°C in das ethoxylierte Talloldestillat eingeriihrt. 

55 Vergleichsbeispiel 3 

Ethoxyliertes Talloldestillat mit 3 t 5 Mol Ethylenoxid pro Mol Carbonsaure 

Die Wirksamkcit wird wic oben bcschricbcn an cincr Papicrstoffsuspcnsion gctestct. Fur die Abnahmc des Stoffvolu- 
60 mens bei 50°C erhalt man folgendes Ergebnis: 
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Entschaumer Tempe- Zeit 

ratur (min)/VoIumerKrnI) 



oliger Entschaumer 3 
Vergleichsbeispiel 3 
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Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daB dunch den Einbaii der Entschaumerkomponente b die Wirksamkeit des Vergleichs- 
beispiels 3 bei 50°C deutlich verbessert wurde. 

15 

Patenlanspriiche 

1. Entschaumer fur die Papierindustrie, bestehend aus einer Olphase, die mindestens eine der folgenden Kompo 
nenten a bis e neben weiteren Wirkstoffen und gegebenen falls Wasser enthalt, wobei die Komponenten a bis e ge- 
bildeL werden durch 20 

a) Veresterung von Mono-,und Diglyceriden oder deren Gemischen mit Dicarbonsauren und/oder deren Me- 
thyl - und/oder Ethylestem 

b) Umcsterung von Triglyccriden mit Glycerin zu Mono- und Diglyceriden oder deren Gemischen und Urn- 
setzung mit Dicarbonsauren bzw. mit deren Methyl- und/oder Ethylestern 

c) Teilveresterung von mehrwertigen Alkoholen mit bis zu 6 OH-Gruppen im Molekiil und/oder deren Oligo- 25 
meren und/oder deren Polymeren mit Monocarbonsauren bzw. deren Methylestern und weitere Umsetzung mit 
Dicarbonsauren bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestern 

d) eine mindestens 25%ige Veresterung von Di- und/oder Tripentaerythrit mit Monocarbonsauren bzw. deren 
Methylestern 

e) Umesterung von Triglyceriden mit mehrwertigen Alkoholen, die bis 6 OH-Gruppen enthalten und/oder de- 30 
ren Oligomeren und weitere Umsetzung mit Dicarbonsauren bzw. deren Methyl- und/oder Ethylestem 

2. Entschaumer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB er mindestens eine der Komponenten a bis e in 
Mengen von 1 bis 80Gew.-%, bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, und weitere Wirksloffe in Mengen von 99 bis 
20 Gew.-%, bevorzugt 95 bis 50 Gew.-% enthalt, wobei die Gesamlbestandteile sich zu 100% addieren, 

3. Entschaumer nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB er aus einer Olphase von 5 bis 35 
55 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%, aus einem Emulgator bzw. Emulgatorgemisch von 0,05 bis 5 Gew.-% und 

aus einem Schutzkolloid von 0,02 bis 2,5 Gew.-% und Wasser besteht, wobei sich die Gesamtbestandteile zu 100% 
addieren. 

4. Entschaumer nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die weiteren Wirkstoffe insbesondere 
Naphta, Mineralole, Silikonole, Fettsaure/Fettalkohol-Alkoxylate, Fettalkohole und Triglyceride sind. 40 

5. Entschaumer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Dicarbonsauren solche mit bis zu 44 C-Ato- 
men, bevorzugt 4 bis 16 C-Atomen, besonders bevorzugt die Bernstein-, Glutar-, Adipin-, Kork-, Azelain-, Seba- 
cin-, Terephthal-, Phthal-, Isophthal- und Alkenylbernsteinsaure bzw. ihre Methyl- und/oder Ethylester und/oder de- 
ren Mischungen eingesetzt werden. 

6. Entschaumer nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB als mehrwertige Alkohole, solche mit 2 bis 20 45 
C-Atomcn, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomcn und 2 bis 6 OH Gruppcn, eingesetzt werden. 

7. Entschaumer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als mehrwertige Alkohole insbesondere Ethylen- 
glykol, Propylenglykoi, Glycerin, Pentaerythrit, Trimethyloipropan, Sorbit bzw. deren Mischungen eingesetzt wer- 
den. 

8. Entschaumer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkohol-Oligomcre bzw, Polymere, die Di-, 50 
Tri-, Tetraethylenglykole bzw. Polyethylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 1000 g/mol und die Di-, Tri- 
und Tetrapropylenglykole bzw. die Polypropylenglykole mit einem Molekulargewicht bis 4000 g/mol, Blockpoly- 
mere und statistische Copolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid mit einem Molekulargewicht bis 5000 g/mol, 
Glycerin -propoxyl at mit einem Molekulargewicht bis 6000 g/mol, Polyglycerin bis incl. Decaglycerin, Dipentaery- 
thrit und Tripentaerythrit bzw. deren Mischungen eingesetzt werden, 55 

9. Entschaumer nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB als Monocarbonsauren bzw. deren Methylester die 
linearen und/oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Carbonsauren bzw. deren Gemische, die bis zu 
34 Kohlenstoffatorne, bevorzugt 8 bis 24 Kohlenstoffatome enthalten, insbesondere Carbonsauren bzw. Gemische 
natiirlichcn Ursprungs, eingesetzt werden, 

10. Entschaumer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Mono- und Diglyceride und Glyceridgemi- 60 
sche solche eingesetzt werden, die auf den Carbonsauren nach Anspruch 9 basieren. 

11. Verfahren zur Herstellung der Entschaumerkomponenten a, c und d nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Rcaktantcn bci Tcmpcraturcn von 150 bis 280°C, bevorzugt in Gcgcnwart cincs Katalysators umgcsctzt und 
die Abspaltungsproduktc Wasser. Methanol und Ethanol abdcstillicrt werden, bis cine Saurczahl von < 10 mg 
KOH/g erreicht ist, bzw. mindestens 90% der Abspaltungsprodukte als Destillat vorliegen. 65 

12. Verfahren zur Herstellung der Entschaumerkomponenten b und e nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB zunachst die Triglyceride mil mehrwertigen Alkoholen bevorzugt in Gegenwart eines Umesterungskatalysators 
bci Tcmpcraturcn von 150 bis 250°C umgecstert und die crhaltcncn Rcaktionsproduktc anschlicBcnd mit Dicarbon- 
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saurcn bzw. dcrcn Methyl und/odcr Ethylcstcm bevorzugt untcr Vcrwcndung cincs Katalysators bci Tcmpcraturcn 
von 150 bis 280°C umgesetzt und die Abspaltungsprodukte Wasser, Methanol und Ethanol abdestilliert werden, bis 
eine Saurezahl von < 10 mg KOH/g erreicht ist bzw. mindestens 90% der Abspaltungsprodukte als Destillat vorlie- 
gen. 

13. Vcrwcndung dcr Entschaumcr nach den Anspruchcn 1 bis 12 in dcr Papier- und Tcxtilhcrstcllung, 



